Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukte (niedermolekular) 1

Phenol-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte
(niedermolekular)

Sensibilisierende Wirkung (2006) Sh

Bei der Umsetzung von Phenol mit Formaldehyd konnen je nach Konzentrationsver-
hiltnissen und Reaktionsbedingungen unterschiedliche Kondensationsprodukte gebil-
det werden: die Basen-katalysierte Kondensation von Phenol mit einem Uberschuss
Formaldehyd fiihrt zu reaktiven und daher selbsthidrtenden Harzen (,,Resole*), in denen
die Untereinheiten liber Methylengruppen (oder auch Methylenethergruppen) ver-
briickt sind (Falbe und Regitz 1991; Hesse 2003). In Phenol-Formaldehyd-Harzen vom
Resol-Typ sind als niedermolekulare Kondensationsprodukte vor allem Methylol-
phenole wie 2-(Hydroxymethyl)phenol (I) (bis 5,2%), 4-(Hydroxymethyl)phenol (II)
(bis 4,4%), 2,4-Bis(hydroxymethyl)phenol (III) (bis 5,2%), 2,6-Bis(hydroxy-
methyl)phenol (IV) (bis 1,4%) und 2,4,6-Tris(hydroxymethyl)phenol (V) (bis 14,6%)
nachgewiesen worden. Die Gehalte an den zweikernigen Methylol-Verbindungen
4-[(4-Hydroxyphenyl)methyl]-2-(hydroxymethyl)phenol (IX) (bis 2,1%), 4-[(4-
Hydroxy-3-(hydroxymethyl)-phenyl)methyl]-2-(hydroxymethyl)phenol (X) (bis 1,8%),
4-[(2-Hydroxyphenyl)methyl]-2,6-bis(hydroxymethyl)phenol (XI) (bis 2,4%), 2-[(4-
Hydroxy-3-(hydroxymethyl)phenyl)methyl]-6-(hydroxymethyl)phenol (XII) (bis
0,55%) und 4-[(4-Hydroxy-3,5-bis(hydroxymethyl)phenyl)methyl]-2-(hydroxyme-
thyl)phenol (XIII) (bis 0,7%) waren nur unwesentlich geringer (Bruze et al. 1986 b).
Die an Position 3 substituierte monomere Verbindung (3-(Hydroxymethyl)phenol;
CAS-Nr. 620-24-6) wurde hingegen nur in einer Konzentration von bis zu 0,08% nach-
gewiesen. Desweiteren wurden auch Tri- und Tetramethylol-Derivate der Bisphenole
VI-VIII sowie dreikernige Kondensationsprodukte nachgewiesen (Prokai 1985,
1986). Angaben zum Gehalt der Phenol-Formaldehyd-Harze an Methylenether-ver-
briickten Oligomeren, wie sie in p-tert-Butylphenol-Formaldehyd-Harzen nachgewie-
sen wurden (siehe Begriindung ,,p-tert-Butylphenol-Formaldehyd-Kondensationspro-
dukte (niedermolekular)* 2004), liegen nicht vor.

Hingegen fiihrt die Séure-katalysierte Kondensation von Formaldehyd mit einem
Uberschuss an Phenol in einer Polymerisationsreaktion zu Methylen-verbriickten Phe-
nol-Formaldehyd-Harzen (,,Novolake®) ohne freie Methylol-Gruppen (Falbe und
Regitz 1991; Hesse 2003). Die in Novolak-Harzen nur intermedidr und in geringen
Mengen entstehenden einkernigen Methylolphenole reagieren mit iiberschiissigem
freien Phenol zunichst unter Bildung von Dihydroxydiphenylmethanen (VI-VIII),
die sich nur mit weiterem Formaldehyd zu den entsprechenden Methylolverbindungen
(IX bis XIII) umsetzen konnen. Dementsprechend fanden sich in 2 analysierten Novo-
lak-Harzen die monomeren Verbindungen I bis V nur in einer Konzentration von maxi-
mal 0,1% und die dimeren Methylolverbindungen IX bis XIII nur zu maximal 0,02%.
Die drei Bisphenole 2,2’-Methylenbisphenol (VI; 0,0'-Bisphenol F), 4,4'-Methylenbis-
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Sub- chemische Bezeichnung CAS- Summen- Strukturformel
stanz Nummer  formel
I 2-(Hydroxymethyl)phenol 90-01-7 C,HgO, OH
R R"
R
R=R'=H, R"= -CH,—OH
Il 4-(Hydroxymethyl)phenol 623-05-2 C,;HgO, wiel; R=R"=H,
R'=-CH,—-OH
Il 2,4-Bis(hydroxymethyl)phenol 2937-60-2 CgH;,05; wie l; R=H,
R'=R"=-CH,-OH
v 2,6-Bis(hydroxymethyl)phenol 2937-59-9 CgH,,05; wie l; R=R"=CH,—OH,
R'=H
\Y 2,4,6-Tris(hydroxymethyl)phenol 2937-61-3 CgH.,0, wiel; R=R'=R"
=—CH,—OH
VI 2,2'-Methylenbisphenol 2467-02-9 Cy3H;50, R" R
R‘R,
R=R"=-OH; R'=R"=H
VIl 4,4'-Methylenbisphenol 620-92-8  C43H4,0, wie VI; R=R"=H;
R'=R”=-—OH
VIIl  2,4’-Methylenbisphenol 2467-03-0 Cy3H;5,0, wie VI; R=R"=—0H;
R'=R"=H
IX 4-[(4-Hydroxyphenyl)methyl]-2-  21243-68-5 C,,H1,05 & CH,-OH
(hydroxymethyl)phenol O O
HO OH
R
R=R'=H
X 4-[(4-Hydroxy-3-(hydroxymethyl)- 2346-44-3 C;sH.50, wie IX; R=—CH,—OH,
phenyl)methyl]-2- R =H
(hydroxymethyl)phenol
Xl 4-[(2-Hydroxyphenyl)methyl]-2,6- 98711-09-2 C,sH450, wie IX; R=H,
bis(hydroxymethyl)phenol R'=-CH,—OH
Xl 2-[(4-Hydroxy-3-(hydroxymethyl)- 103223- Cq5H1604 oH
phenyl)methyl]-6- 10-5 R R
(hydroxymethyl)phenol - O O
R
R=R'=—CH,—OH, R"=H
Xl 4-[(4-Hydroxy-3,5-bis(hydroxy- ~ 103223- C45H460,4 wie Xll; R=H,

methyl)-phenyl)-methyl]-2-
(hydroxymethyl)phenol

11-6

R'=R"=—CH,—~OH
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phenol (VII; p,p’-Bisphenol F) und 2,4’-Methylenbisphenol (VIIIL; o,p’-Bisphenol F)
wurden hingegen in einer Konzentration von bis zu 1% (VI), 5,1% (VIII) und 6,7%
(VII) nachgewiesen (Bruze et al. 1986 b).

Unausgehirtete Phenol-Formaldehyd-Harze sind seit langem als Allergene in Klebern
(z.B. fiir Leder, Kunststoffe oder Gummi) oder Bindemitteln bekannt. Fiir die allerge-
ne Wirkung der Phenol-Formaldehyd-Harze ist offenbar ganz iiberwiegend der Gehalt
an niedermolekularen Kondensations- oder Reaktionsprodukten verantwortlich. Voll-
standig ausgehidrtete Harze sollten kein Sensibilisierungspotenzial aufweisen und in
ihnen wurden nur sehr geringe Mengen an oligomeren Kondensationsprodukten gefun-
den (Bruze et al. 1986 b). Aulerdem wurde auch iiber irritative Reaktionen auf pul-
verformiges Phenol-Formaldehyd-Harz berichtet (Fregert 1980).

Allergene Wirkung
Erfahrungen beim Menschen

Hautsensibilisierende Wirkung

Allergische, mit positivem Ergebnis im Epikutantest belegte Reaktionen auf Phenol-
Formaldehyd-Harze wurden in mehreren Fallberichten sowohl im privaten, als auch im
beruflichen Zusammenhang beschrieben. Als ursidchliche Kontaktstoffe wurden Kleb-
stoffe (z.B. fiir Schuhe oder Gummiprodukte) oder Bindemittel, Laminate, Baustoffe,
Sand fiir Guss-Formen u. a. genannt (Azurdia und King 1998; Beck 1989; Bruze 1994
a, b; Downs und Sansom 1998; Isaksson 2002; Malten und Seutter 1984; Rademaker
2002; Rycroft 1982; Sherertz und Zanolli 1991; Vincenzi et al. 1992; van der Willigen
et al. 1987). Selten ist jedoch die Identitidt der verwendeten Harze oder ihre Zusam-
mensetzung bekannt. In einem Fall wurde iiber eine beruflich bedingte aerogene Kon-
taktdermatitis eines Zimmermannes durch Phenol-Formaldehyd-Harz in mitteldichten
Faserplatten berichtet (Ezughah et al. 2001). In diesem wie auch in 13 weiteren Fillen
einer beruflich bedingten Kontaktdermatitis (Owen und Beck 2001) waren Epikutan-
tests mit 1% Phenol-Formaldehyd-Harz vom Resol-Typ in Vaseline positiv. Weitere,
zumeist iltere, Fallberichte sind in einer Ubersicht aufgefiihrt (Zimerson und Bruze
2000).

Phenol-Formaldehyd-Harze werden im Unterschied zu p-tert-Butylphenol-Formalde-
hyd-Harz (siehe Begriindung ,,p-tert-Butylphenol-Formaldehyd-Kondensationspro-
dukte (niedermolekular)* 2004) nicht in der Standardreihe getestet, so dass iiber sie
weniger Informationen vorliegen als zu p-tert-Butylphenol-Formaldehyd-Harz. In
Deutschland wurde je ein Phenol-Formaldehyd-Harz vom Resol- und Novolak-Typ als
5%ige Zubereitung in Vaseline im Rahmen einer Kunststoff-/Kleber-Reihe getestet.
AuBerdem steht ein Phenol-Formaldehyd-Harz vom Resol-Typ als 1%ige Zubereitung
in Vaseline zur Verfiigung. Die einzelnen Testzubereitungen unterscheiden sich offen-
bar deutlich im Gehalt an oligomeren Allergenen und fithren im Epikutantest in sehr
unterschiedlichem Ausmal} zu positiven Reaktionen (z.B. Beck 1986; Bruze 1986 c;
Owen und Beck 2001). Zwei vor allem in skandinavischen Landern getestete Phenol-
Formaldehyd-Harze vom Resol-Typ enthielten wesentlich grolere Mengen an nieder-
molekularen Kondensationsprodukten als ein weiteres damals zu Testzwecken ver-
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wendetes Resol-Harz (Bruze et al. 1986 b). Angaben zum Oligomeren-Gehalt in den
aktuell verfiigbaren Testzubereitungen liegen nicht vor (siehe Tabelle 1).

Reaktionen auf Phenol-Formaldehyd-Harze im Epikutantest konnen auch erst nach
mehr als drei Tagen auftreten (Jonker und Bruynzeel 2000), und es wurde iiber einzel-
ne Fille einer moglichen Sensibilisierung durch den Epikutantest mit 5% eines Phenol-
Formaldehyd-Harzes vom Resol-Typ berichtet (Bruze 1988).

In mehreren Untersuchungen wurden Patienten, die im Epikutantest positiv auf Phe-
nol-Formaldehyd-Harz(e) reagiert hatten, auch mit einigen niedermolekularen Kon-
densationsprodukten getestet. Bei allen Substanzen wurden dabei positive Reaktionen
bereits auf niedrige Konzentrationen beobachtet, die zum Teil deutlich geringer waren,

Tab. 1. Berichte iiber positive Epikutantestreaktionen auf Phenol-Formaldehyd-Harze (PFH) bei der
Epikutantestung an groferen Kollektiven

getestete Konzen- Ergebnis Bemerkungen Literatur
Personen tration
(Vehikel)
1220 konsekutiv 5% (Vaseline) 12/1220 Testzeitraum: n. a.; Patienten Bruze et al.
getestete (Harz 1) (1%) wurden mit 2 verschiedenen 1985
Patienten positiv PFH-R getestet, 440 Patienten
dabei mit beiden Harzen; wahr-

davon 440 5% (Vaseline) 13/440 (3%) scheinlich Kollektiviiberschnei-
Patienten (Harz 2) positiv dung mit Bruze 1986 b, c

(k.w.A))
1641 konsekutiv n.a. (wahr- 29/1641 Testzeitraum: 2/1983 —-6/1985; Bruze 1986 b
getestete scheinlich 5% (1,8%) Testung mit PFH-R; positive
Patienten in Vaseline)  positiv Reaktion bei 12 von 1641 Patien-

(k.w.A.) ten auf ein weiteres PFH-R;

wahrscheinlich Kollektiviiber-
schneidung mit Bruze 1986 ¢
und Bruze et al. 1985

1696 Patienten 5% (Vaseline) 34/1696 (2%) Testzeitraum: n.a.; Testung mit ~ Bruze 1986 c
positiv PFH-R; bei je einem von 435
(k.w.A)) Patienten positive Reaktion auf je
ein weiteres PFH-R und PFH-N;
wahrscheinlich Kollektiviiber-
schneidung mit Bruze 1986 b
und Bruze et al. 1985

564 Patienten 5% (Vaseline) 17/564 (3%)  Testzeitraum: 9/1985—-12/1986;  Bruze 1988
positiv Testung mit PFH-R; positive
(k.w.A.) Reaktion bei 11 von weiteren 746
Patienten auf 2,5% PFH-R

89 Beschiftigte n.a. (wahr- 9/89 positiv  Testzeitraum: 12/1985-2/1986;  Bruze und

eines Betriebes  scheinlich 5% (k.w.A.) Testung mit PFH-R; Reaktion Almgren
zur Herstellung  in Vaseline) auch bei 1/89 Kontrollpersonen 1988
von Papier-

Laminaten
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Tab. 1. Fortsetzung

getestete
Personen

Bemerkungen

Literatur

720 Patienten

174 Patienten

88 Beschiftigte
in der Her-
stellung von
imprégnierten

Cellulose-Fasern

357 Patienten

693 Patienten

593 hautgesunde 5% (Vaseline)

Freiwillige

839 Patienten

mit Verdacht auf

Kontaktallergie
durch Kunst-
oder Klebstoffe

6/720 (0,8%)

5% (Vaseline) 4/174 (2,3%)

5% (Vaseline) 6/88 positiv

1% (Vaseline) 11/357 (3,1%)

5% (Vaseline) 4/693 (0,6%)

5% (Vaseline) 1/839 (0,1%)

Testzeitraum 1975-1989;
Testung mit PFH als Komponen-
te eines Lacke-Plastik-Kleber-
Blockes

Testzeitraum: 1981 — 1988

Testzeitraum: Herbst 1997,
Testung mit PFH-R; bei 5
Beschiiftigten Sensibilisierung
gegen Melamin-Formaldehyd-
Harze

Testzeitraum: 1991 —1996;
Testung mit nicht ndher definier-
tem PFH (wahrscheinlich
PFH-R) als Bestandteil einer
Serie von Kunststoff- und
Kleber-Komponenten; aulerdem
bei 9/360 und 0/360 Patienten
positive Reaktion auf 5% PFH-N
bzw. PFH-R in Vaseline

Testzeitraum: 1987 —-1989;
Testung in 21 dermatologischen
Praxen mit PFH; auBBerdem 2 x
fragliche Reaktion

Testzeitraum: n.a.;

Testzeitraum: 1985-1992;
Testung mit PFH; GieBerei-Sand
als Ursache angegeben

Griinder et al.
1993

Holness und
Nethercott
1997

Isaksson
et al. 1999

Kanerva et al.
1999

Scheuer et al.
1992

Seidenari
et al.
1990 a, b

Tarvainen
1995

PFH-R = Harz vom Resol-Typ, PFH-N = Harz vom Novolak-Typ, PFH = Typ nicht spezifiziert

als die, die in einigen Harzen nachgewiesen wurden. Insbesondere gegen die Verbin-
dungen I und VIII bis XIII reagierten Patienten bereits bei Konzentrationen von weni-
ger als 0,01% positiv (Tabelle 2). Die meisten der in Tabelle 2 erhobenen Befunde sind
allerdings offenbar im Rahmen der zahlreichen Untersuchungen mit wiederholt getes-
teten Patienten erhoben worden. Die Ergebnisse lassen keine Riickschliisse zu, in wie
weit die positiven Reaktionen moglicherweise auch auf Kreuzreaktionen beruhen.
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Tab. 2. Berichte iiber allergische Reaktionen auf niedermolekulare Phenol-Formaldehyd-Kondensa-
tionsprodukte bei Patienten mit Sensibilisierung gegen Phenol-Formaldehyd-Harze

getestete  Testsubstanz,  Ergebnis Bemerkungen Literatur
Patienten Konzentration
(Vehikel:
Ethanol)
10 L 1% 8/10 positiv  bei 3 von 4 getesteten Patienten positive  Bruze und
Reaktion auf 0,0001%; alle 4 Patienten = Zimerson
reagierten auf die hoheren Konzentratio- 2002
nen sowie auch auf 0,9% o-Kresol
12 L 1% 5/12 positiv Bruze et al.
1985
10 L 1% 8/10 positiv  positive Reaktion auf 0,0001%; 0,001%  Bruze und
und 0,1% bei 3 von 6, 6 von 6 bzw. 7 Zimerson
von 8 Getesteten (Kollektiviiberschnei- 1997
dung mit Bruze et al. 1985; Bruze und
Zimerson 2002)
12 II, 1% 3/12 positiv Bruze et al.
1985
10 II, 1% 4/10 positiv  positive Reaktion auf 0,1% bei 2 von4  Bruze und
Getesteten (Kollektiviiberschneidung mit Zimerson
Bruze et al. 1985) 1997
10 111, 1,2% 8/10 positiv  positive Reaktion auf 0,012% und 0,12% Bruze und
bei 1 von 6 bzw. 6 von 8 Getesteten Zimerson
(Kollektiviiberschneidung mit Bruze und 1997
Zimerson 1985 b)
9 II1, 1,2% 9/9 positiv  positive Reaktion auf 0,012% und 0,12% Bruze und
bei 1 von 8 bzw. 8 von 9 Getesteten Zimerson
(Kollektiviiberschneidung mit Bruze und 1985 b
Zimerson 1997)
10 1V, 1.2% 6/10 positiv  positive Reaktion auf 0,012% und 0,12% Bruze und
bei 2 von 4 bzw. 4 von 6 Getesteten Zimerson
(Kollektiviiberschneidung mit Bruze und 1997
Zimerson 1985 b)
9 1V, 1,2% 7/9 positiv  positive Reaktion auf 0,012% und 0,12% Bruze und
bei 2 von 5 bzw. 5 von 7 Getesteten Zimerson
(Kollektiviiberschneidung mit Bruze und 1985 b
Zimerson 1997)
12 V, 1% 2/12 positiv Bruze et al.
1985
10 V, 1,5% 7/10 positiv  positive Reaktion auf 0,015% und 0,15% Bruze und
bei 1 von 3 bzw. 3 von 7 Getesteten Zimerson
(Kollektiviiberschneidung mit Bruze 1997

et al. 1985)
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getestete  Testsubstanz,  Ergebnis Bemerkungen Literatur
Patienten Konzentration
(Vehikel:
Ethanol)
16 VI, 1% 1/16 positiv auch positive Reaktion auf 0,1% Bruze und
Zimerson
1985 a

16 VII, 1% 3/16 positiv  positive Reaktion auf 0,01% und 0,1% Bruze und

bei 1 von 2 bzw. 2 von 3 Getesteten Zimerson
1985 a

16 VIII, 1% 9/16 positiv  positive Reaktion auf 0,001%; 0,01% Bruze und
und 0,1% bei 1 von 3, 3 von 5 bzw. 5 Zimerson
von 9 Getesteten 1985 a

11 IX, 0,05% 5/11 positiv  positive Reaktion auf 0,0000005%; Bruze et al.
0,0005%:; 0,005% bei 1 von 1, 2 von 4 1986 a
bzw. 4 von 5 Getesteten; keine Reaktion
bei 20 Kontrollpersonen auf 0,05%

11 X, 0,1% 6/11 positiv  positive Reaktion auf 0,000001%; Bruze et al.
0,001% und 0,01% bei 1 von 1,2 von 6 1986 a
bzw. 6 von 6 Getesteten; keine Reaktion
bei 20 Kontrollpersonen auf 0,1%

11 XI, 0,13% 4/11 positiv  positive Reaktion auf 0,0013% und Bruze et al.
0,013% bei 1 von 1 bzw. 1 von 4 1986 a
Getesteten; keine Reaktion bei 20 Kon-
trollpersonen auf 0,13%

11 XII, 0,014% 5/11 positiv  positive Reaktion auf 0,00014% und Bruze et al.
0,0014% bei 1 von 5 bzw. 5 von 5 1987
Getesteten; keine Reaktion bei 20 Kon-
trollpersonen auf 0,014%

11 XIII, 0,041% 5/11 positiv  positive Reaktion auf 0,00041% und Bruze et al.
0,0041% bei 1 von 2 bzw. 2 von 5 1987

Getesteten; keine Reaktion bei 20 Kon-
trollpersonen auf 0,041%

Zudem sind iatrogene Sensibilisierungen nicht auszuschlieBen, da die Patienten fast
stets auch mit 1%igen Zubereitungen der sensibilisierenden Oligomere getestet wur-

den.

Bei Patienten mit Sensibilisierung gegen p-tert-Butylphenol-Formaldehyd-Harz fan-

den sich keine Kreuzreaktionen mit I, II und V (Malten und Seuter 1985).

Reaktionen auf 2-(Hydroxymethyl)phenol (I) wurden auch im Zusammenhang mit
einer Sensibilisierung durch Inhaltsstoffe von Espen-Rinde (Populus tremula L.)
berichtet (Aalto-Korte et al. 2005; Jolanki et al. 1997). In einem Fall wurde iiber die
wahrscheinlich durch den Epikutantest erfolgte Sensibilisierung gegen 2-(Hydroxy-
methyl)phenol (I) berichtet (Kanerva und Estlander 2000).
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Ein nicht nédher definiertes Phenol-Formaldehyd-Harz wurde 45 Freiwilligen an alter-
nierenden Tagen mittels vier bis 12 Pinselungen auf den Riicken appliziert (keine
Angabe zur Konzentration). Nach sechs bis 30 Tagen war bei 19 der Freiwilligen eine
Sensibilisierung, zum Teil auch mit Aufflammreaktionen, eingetreten. Die meisten
Sensibilisierungen (7 Fille) traten zwischen dem 18. und 21. Tag auf. Epikutantests auf
nicht vorbehandelten Hautarealen verliefen bei allen sensibilisierten Personen positiv.
Irritative Reaktionen traten den Autoren zufolge nicht auf (Meneghini et al. 1963).
Diese Befunde sind jedoch fiir die Bewertung nicht verwendbar, da Angaben zum
Gehalt an niedermolekularen Substanzen fehlen.

Atemwegssensibilisierende Wirkung

Hierzu liegen keine Informationen vor.

Tierexperimentelle Befunde

Hautsensibilisierende Wirkung

Es liegen positive Befunde zur sensibilisierenden Wirkung einiger niedermolekularer
Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukte im Maximierungstest am Meerschwein-
chen vor, die in Tabelle 3 zusammengefasst sind. Es muss dabei jedoch beriicksichtigt
werden, dass die Induktions- und Auslosebehandlung insbesondere bei der Testung der
Kondensationsprodukte I und IT mit sehr hohen und hinsichtlich des Vorkommens in
Phenol-Formaldehyd-Harzen wahrscheinlich nicht praxisrelevanten Konzentrationen
erfolgte. Die Ergebnisse spiegeln nicht das offenbar unterschiedliche allergene Poten-
zial der Verbindungen I und II beim Menschen — zumindest hinsichtlich der Auslosung
einer allergischen Reaktion — wieder. Die positiven Ergebnisse der Untersuchungen mit
den in wesentlich geringeren Konzentrationen getesteten Verbindungen IX, X und XI
deuten auf eine ausgeprigte sensibilisierende Wirkung hin, die auch in den Ergebnis-
sen der abgestuften Testung von sensibilisierten Personen (Tabelle 2) ihre Entspre-
chung in den Befunden beim Menschen findet. Keine eindeutig positiven Befunde
wurden mit den Verbindungen V, VI, VII und VIII erzielt, obwohl bei der Testung von
Patienten &dhnliche Ergebnisse (Tabelle 2) beobachtet wurden wie mit den zuvor
genannten Substanzen (Tabelle 3). Zu den Verbindungen III, IV, XII und XIII liegen
keine tierexperimentellen Befunde vor.

Im ,, Tierexperimentellen Nachweis-Test* (TINA-Test) unter Verwendung von Freund-
schem kompletten Adjuvans (FCA) wurden fiinf von 21 Meerschweinchen gegen ein
Phenol-Formaldehyd-Harz mit einem (mittleren ?) Molekulargewicht von 500 Dalton
sensibilisiert. Die 1.d. und i.m. Induktionsbehandlung wurde mit einer 5%igen Zube-
reitung des Harzes in Aceton und die epikutane Induktionsbehandlung mit dem unver-
diinnten Harz durchgefiihrt. Zur Auslosung wurde eine 10%ige Zubereitung des Har-
zes in Aceton verwendet. Ein Harz mit einem Molekulargewicht von 2000 Dalton fiihr-
te unter gleichen Bedingungen bei keinem von 25 Tieren zu einer Sensibilisierung
(Ziegler und Siiss 1985). Wegen der nicht ausreichenden Charakterisierung der ver-
wendeten Harze, fehlender Angaben zum Gehalt an sensibilisierenden Oligomeren und
wegen der unvollstindigen Dokumentation sind diese Befunde jedoch nicht eindeutig
zu bewerten.
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Atemwegssensibilisierende Wirkung

Hierzu liegen keine Informationen vor.

Bewertung

Die hautsensibilisierende Wirkung von unausgehirteten Phenol-Formaldehyd-Harzen,
vor allem vom Resol-Typ, ist beim Menschen in zahlreichen, auch beruflich bedingten
Fillen nachgewiesen. Diese Befunde werden durch nicht eindeutig bewertbare Ergeb-
nisse in einer experimentellen Untersuchungen mit Phenol-Formaldehyd-Harzen am
Tier mit Verwendung von Adjuvans erginzt.

In Untersuchungen bei Patienten mit einer Sensibilisierung durch den Kontakt mit Phe-
nol-Formaldehyd-Harzen wurden mehrere ein- und zweikernige Kondensationspro-
dukte aus Phenol und Formaldehyd als reaktionsauslosende Allergene identifiziert.
Mindestens drei dieser Verbindungen erwiesen sich zudem in experimentellen Unter-
suchungen am Tier als potente Sensibilisatoren, wihrend die Ergebnisse bei den tibri-
gen untersuchten Substanzen weniger eindeutig oder nicht eindeutig positiv waren. Bei
sensibilisierten Personen konnte im Epikutantest mit den meisten dieser Kondensa-
tionsprodukte bereits in niedriger Konzentration eine allergische Reaktion ausgeldst
werden.

Niedermolekulare Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukte werden daher mit
,»Sh“ markiert. Angaben iiber eine sensibilisierende Wirkung an den Atemwegen liegen
weder fiir definierte niedermolekulare Kondensationsprodukte aus Phenol und For-
maldehyd noch fiir die komplex zusammengesetzten Phenol-Formaldehyd-Harze vor.
Eine Markierung mit ,,Sa‘ erfolgt daher nicht.
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